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(54) Brennstoffole mit verbesserter Schmierwirkung, enthaltend Mischungen aus Festtsa uren 
mit Paraff indispergatoren, sowie ein schmierverbesserndes Additiv 



(57) Gegenstand der Erfindung sind kaltestabilisier- 
te Additive fur Brennstoffole mit bis zu 0,05 Gew.-% 
Schwefelgehalt, enthaltend Fettsauregemische aus 

A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten 
Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen, 

A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattig- 
ten Mono- Oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen, 



B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mit- 
[ . teldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen 
Verbindung in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.- 
% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) 
undB), 

sowie die Verwendung der genannten Mischungen zur 
Verbesserung der Schmiereigenschaften schwefelar- 
mer Mitteldestillate. 



sowie 



CM 
< 

ca 

CD 

o 

CM 



0L 
LU 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 




EP 1 209 215 A2 




Beschreibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft Mischungen aus Fettsauren und Paraffindispergatoren mit verbesserter 
Kaltestabilitat, sowie deren Verwendung zur Verbesserung der Schmierwirkung von Mrtteldestillat-Brennstoffolen. 

5 [0002] Mineralole und Mineraldldestillate, die als Brennstoffole verwendet werden, enthalten im allgemeinen 0,5 
Gew.-% und mehr Schwefel, der bei der Verbrennung die Bildung von Schwefeldioxid verursacht. Um die daraus 
resultierenden Umweltbelastungen zu vermindern, wird der Schwefelgehalt von Brennstoffolen immer weiter abge- 
senkt. Die Dieseltreibstoffe betreffende Norm EN 590 schreibt in Deutschland zur Zeit einen maximalen Schwefelgehalt 
von 350 ppm vor. In Skandinavien kommen bereits Brennstoffole mit weniger als 50 ppm und in Ausnahmefallen mit 

10 weniger als 1 0 ppm Schwefel zur Anwendung. Diese Brennstoffole werden in der Regel dadurch hergestellt, dass man 
die aus dem Erdol durch Destination erhaltenen Fraktionen hydrierend raffiniert. Bei der Entschwefelung werden aber 
auch andere Substanzen entfernt, die den Brennstoffolen eine naturliche Schmierwirkung verleihen. Zu diesen Sub- 
stanzen zahlen unteranderem polyaromatische und polare Verbindungen. 

[0003] Es hat sich nun aber gezeigt, dass die reibungs- und verschleiBmindemden Eigenschaften von Brennstoffolen 
15 mit zunehmendem Entschwefelungsgrad schlechter werden. Oftmals sind diese Eigenschaften so mangelhaft, dass 
an den vom Kraftstoff geschmierten Materialmen, wie z.B. den Verteiler-Einspritzpumpen von Dieselmotoren schon 
nach kurzer Zeit mit FraBerscheinungen gerech net werden muss. Der gemaB EN 590 seit dem Jahr 2000 festgesetzte 
Maximalwert fur den 95%-Destillationspunkt von maximal 360°C und die mittlerweile in Skandinavien vorgenommene 
weitere Absenkung des 95%-Destillationspunkts auf unter 350°C und teilweise unter 330°C verscharft diese Proble- 
20 matik wefter. 

[0004] !m Stand der Technik sind daher Ansatze beschrieben, die eine Losung dieses Problems darstellen solien 
(sogenannte Lubricity- Additive). 

[0005] EP-A-0 798 364 offenbart Salze und Amide aus Mono- bis Tetracarbonsauren mit 2 bis 50 C-Atomen und 
aliphatischen MonoVPolyaminen mit 2 bis 50 C-Atomen und 1 bis 1 0 N-Atomen als Lubricity-Additive furschwefelarmen 

25 Dieselkraftstoff. Bevorzugte Amine haben 8 - 20 C-Atome, wie z.B. Cocosfettamin, Talgfettamin und Oleylamin. 

[0006] WO-A-95/33805 offenbart die Verwendung von KaltflieBverbesserem zur Verbesserung der Schmierwirkung 
von schwefelarmen Mitteldestillaten. Als geeignete Substanzen werden auch polare stickstoffhattige Verbindungen 
genannt, die eine Gruppe NR 13 enthalten, wobei R 13 einen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 40 C-Atomen darstelft, und 
in Form eines Kations vorliegen kann. 

30 [0007] WO-A-96/1 8706 offenbart in Analogie zu WO-A-95/33805 die Verwendung der dort genannten stickstoffhal- 
tigen Verbindungen in Kombination mit Lubricity -Additiven. 

[0008] WO-A-96/23855 offenbart in Analogie zu WO-A-95/33805 die Verwendung der dort genannten stickstoffhal- 
tigen Verbindungen in Kombination mit Detergent-Additiven. 

[0009] Die nach dem Stand derTechnik verwendeten Fettsauren haben den Nachteii, dass sie bei der Lagerung bei 
35 niedrigen Temperaturen, d.h. oftmals bei Raumtemperatur, meistens bei Temperaturen von 0°C spatestens bei -5°C 
erstarren, bzw. dass sich kristalline Anteile abscheiden und Probleme beim Handling bereiten. Dieses Problem ist auch 
durch Verdunnen mit organischen Losemittein nur teilweise zu iosen, da auch aus diesen Losungen Anteile auskri- 
staiiisieren bzw. die Losung geliert und erstarrt. Sie mussen fur den Einsatz als Lubricity-Additive also stark verdunnt, 
oder in beheizten Lagerbehaltem vorgehaften und uber beheizte Leitungen dosiert werden. 
40 [0010] Die Wirksamkeit von KaltflieBverbesserem als Lubricity-Additive ist alleine nicht ausreichend, so dass ent- 
weder sehr hohe Dosierraten oder Synergisten eingesetzt werden mussen. 

[001 1] Die vorliegender Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bestand darin, Lubricity-Additive aufzufinden, die die 
Schmierwirkung von Mitteldestillaten mit verringerten Dosierraten verbessern, aberselbst in der Kalte homogen, War 
und insbesondereflieBfahigbleiben. AJD / 

45 [0012] Es wurde gefunden, dass Mischungen von Fettsauren mit als Paj^ffiadisp^i^oj^nin Mitteldestillaten wirk- 
samen polaren stickstoffhaltigen Verbindungen auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen, teilweise bis unter -20°C, 
in besonderen Fallen bis unter -30°C und in speziellen Fallen bis unter -40°C uber langere Zeit flieBfahig und klar 
bleiben und zudem die Schmierwirkung von Mitteldestillaten effizienter verbessern als reine Fettsauren des Standes 
der Technik. 

so [0013] Gegenstand der Erfindung sind somtt kaltestabilisierte Additive fur Brennstoffole mit bis zu 0,05 Gew.-% 
Schwefelgehalt, enthaltend Fettsauregemische aus 



A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, 



) B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbindung 
; In einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B). 



55 



sowie 
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[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind kaitestabilisierte Losungen der erfindungsgemaBen Additive in 
organischen Losemitteln, wobei die Losungen 1 bis 90 Gew.-% Losemittel enthalten. Geeighete Losemittel sind ali- 
phatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische. Bevorzugt enthalten die erfin- 
dungsgemaBen Additive 1 - 80%, speziell 10 - 70%, insbesondere 25 - 60 % Losemittel. Die erfindungsgemaBen 
5 kaltestabiiisierten Losungen haben einen Eigenstockpunkt (Pour Point) von unter -40°C, vorzugsweise -45°C, insbe- 
sondere -50°C. 

[0015] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind kaltestabilisierte Fettsauregemische aus 

A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
10 A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, 

sowie • ; 

B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestiilaten wirksamen poiaren stickstoffhaltigen Verbindung 
in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B). 

is [0016] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Brennstoffole, enthaltend neben einem Mitteldestillat mit bis zu 
0,05 Gew.-% Schwefelgehalt Fettsauregemische aus 

A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
20 sowie 

B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestiilaten wirksamen poiaren stickstoffhaltigen Verbindung 
in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B). 

[0017] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung dergenannten Mischungen aus den Bestandteilen 
25 A und B zur Verbesserung der Schmiereigenschaften schwefelarmer Mitteldestillate mit bis zu 0,05 Gew.-% Schwe- 
felgehalt. 

[0018] Bevorzugte Fettsauren (Bestandteil A) sind soiche mit 8 - 40 C-Atomen, insbesondere 1 2 - 22 C-Atomen. Die 
Alkylreste der Fettsauren bestehen im wesentlichen aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Sie konnen jedoch weitere Sub- 
stituenten wie z.B. Hydroxy-, Halogen-, Amino- oder Nitrogruppen tragen, sofern diese den vorwiegenden Kohlenwas- 

30 serstoffcharakter nicht beeintrachtigen. 

[0019] Bestandteil A2) kann eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten und naturlicher oder synthetlscher Her- 
kunft sein. Bei mehrfach ungesattigten Carbonsauren konnen deren Doppelbindungen isoliert oder auch konjugiert 
sein. Der Anteil der gesattigten Fettsauren A1) in der Mischung aus A1) und A2) liegt bevorzugt unter 20 Gew.-%, 
insbesondere unter 1 0 Gew.-%, speziell unter 5 Gew.-%. in bevorzugten Fettsauremischungen, worunter hier die Kom- 

35 bination aus A1 ) und A2) verstanden wird, enthalten mindestens 50 Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, 
speziell mindestens 90 Gew.-% der Bestandteile eine oder mehrere Doppelbindungen. Diese bevorzugten Fettsaure 
(mischungen) haben Jodzahlen von mindestens 40 g 1/100 g, bevorzugt mindestens 80 g 1/100 g, insbesondere min- 
destens 125 g 1/1 00 g. 

[0020] Geeignete Fettsauren sind beispielsweise Laurin-, Tridecan-, Myristin-, Pentadecan, Palmitin-, Margarin-, 
40 Stearin-, Isostearin-, Arachin- und Behensaure, 6l- und Erucasaure, Palmitolein-, Myristolein-, Linolsaure, Linolen-, 
Elaeosterin- und Arachidonsaure, Ricinolsaure sowie aus naturlichen Fetten und 6len gewohnene Fettsauremischun- 
gen, wie z.B. Cocosol-, Erdnussol-, Fisch-, Leinol-, Palmol-, Rapsol-, Ricinen-, Ricinusol-, Rub6l-, Sojaol-, Sonnen- 
blumenol- und Talloifettsaure. 

[0021] Geeignet sind ebenfalls Dicarbonsauren. wie Dimerfettsauren und Alkyl- sowie Alkenylbernsteinsauren mit 
45 CQ-Cso-AlkfenJylresten, bevorzugt mit Cq-C^-, insbesondere mit C^-C^-Alkylresten. Die Alkylreste konnen linear wie 
auch verzweigt (oligomerisierte Alkene, PIB) sein. 

[0022] Die Fettsauren konnen weiterhin 1 -40, speziell 1 -25 Gew.-% Harzsauren enthalten, bezogen auf das Gewicht 
von A1) und A2) zusammen. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Additive enthalten als Bestandteil B mindestens eine als Paraffindispergator in Mit- 
50 teldestillaten wirksame polare stickstoffhaltige Verbindung. Paraffindispergatoren reduzieren die GroBe der in der Kalte 
ausfallenden Paraffinkristalle und bewirken, dass die Paraffinpartikei sich nicht absetzen, sondern kolloidal mit deutiich 
reduziertem Sedimentationsbestreben, dispergiert bleiben. Als Paraffindispergatoren haben sich dlldsliche polare Ver- 
bindungen mit ionischen oder poiaren Gruppen, z.B. Aminsalze und/oder Amide bewahrt, die durch Reaktion alipha- 
tischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger aliphatischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen 
55 Mono-, Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren oder deren Anhydriden erhalten werden. Besonders bevorzugte Paraffindi- 
spergatoren enthalten Umsetzungsprodukte sekundarer Fettamine mit 8 bis 36 C-Atomen, insbesondere Dicocos- 
fettamin, Ditalgfettamin und Distearylamin. Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsaureanhydrlds 
und a.p-ungesattigten Verbindungen, die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alko- 
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holen umgesetztwerden konnen, die Umsetzungsprodukte von Alkenylspirobislactonen mit Aminen und Umsetzungs- 
produkte von Terpolymerisaten auf Basis cc.p-ungesattigter Dicarbonsaureanhydride, a, p-ungesattigter Verbindungen 
und Polyoxyalkylenether niedererungesattigter Alkohole. Auch Alkylphenol-Formaldehydharzesind als Paraffindisper- 
gatoren geeignet. Im folgenden werden einige geeignete Paraffindispergatoren aufgefuhrt. 

[0024] Die nachfolgend genannten Paraffindispergatoren werden zum Teil durch Reaktion von Verbindungen, die 
eine Acylgruppe enthalten, mit einem Amin hergestellt. Bei diesem Amin handelt es sich um eine Verbindung der 
Formel NR 6 R 7 R 8 f worin R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen, und wenigstens eine dieser Gruppen fur 
C 8 -C 36 -Alkyl, C 6 -C 36 -Cydoalkyl, C 8 -C 36 -Alkenyl, insbesondere C 12 -C 24 -Aikyl, C 12 -C 24 -Alkenyl oder Cyclohexyl steht, 
und die ubrigen Gruppen entweder Wasserstoff, C A -C^-Alkyl, C 2 -C36-Alkenyl, Cyclohexyl, oder eine Gruppe der For- 
med -(A-0) x -E oder -(CH 2 ) n -NYZ bedeuten, worin A fur eine Ethylen- oder Propylengruppe steht, x eine Zahl von 1 
bis 50, E = H, C r C3o-Alkyl, C 5 -C 12 -Cycioalkyl oder C 6 -C 30 -Aryl, und n 2, 3 oder 4 bedeuten, und Y und Z unabhangig 
voneinander H, C^ao-Alkyl oder -(A-0) x bedeuten. Unter Acylgruppe wird hier eine funktionelle Gruppe folgender 
Formel verstanden: 

>c=o 



1 . Umsetzungsprodukte von Alkenyl-spirobislactonen der Forme! 4 




(4) 



wobei Ft jeweils C 8 -C2oo-Alkenyl bedeutet, mit Aminen der Formel NR 6 Ft 7 R 8 . Geeignete Umsetzungsprodukte sind 
in EP-A-0 413 279 aufgefuhrt. Je nach Reaktionsbedingung erhalt man bei der Umsetzung von Verbindungen der 
Formel (4) mit den Aminen Amide oder Amid-Ammoniumsaize. 

2. Amide bzw. Ammoniumsaize von Aminoalkylenpolycarbonsauren mit sekundaren Aminen der Formeln 5 und 6 



Rf 

R 7 

R6. 

R 7 " 



N-CO-CH 2 

\ 



CH 2 -CO-N 



N-R 10 -N 

N-CO-CH 2 ^CH 2 -CO-N 



R 6 



R 7 

R6 

R 7 



(5) 



./ R6 



CH 2 -CO-N^ R7 

R6 (6) 



/ 

N CH 2 -CO-N^ 

N CH 2 -CO-N^ 

R 7 



in denen 
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R 10 einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder den Rest der Formel 7 



-CH 2 -CH 2 -N-CH 2 -CH 2 - .">• 
CH 2 -COON ' 

- r 7 



in der R 6 und R 7 insbesondere Alkylreste mit 1 0 bis 30, bevorzugt 14 bis 24 C-Atomen bedeuten, wobei die Amid- 
strukturen auch zum Teil oder vollstandig in Form der Ammpniumsalzstruktur der Formel 8 



R6 .v* ■ 

N NH~0 2 C- (8) 



vorliegen konnen. 

Die Amide bzw. Amid-Ammoniumsalze bzw. Ammoniumsalze z.B: der Nitrilotriessigsaure, der Ethylendiamin- 
tetraessigsaure oder der Propylen-1 ,2-diamintetraessigsaure werden durch Umsetzung der Sauren mit 0,5 bis 1 ,5 
Mol Amin, bevorzugt 0,8 bis 1 ,2 Mol Amin pro Carboxylgruppe erhalten. Die Umsetzungstemperaturen betragen 
etwa 80 bis 200°C, wobei zur Herstellung der Amide eine kontinuierliche Entfemung des entstandenen Reakti- 
onswasser erfolgt. Die Umsetzung muB jedoch nicht vollstandig zum Amid gefuhrt werden, vielmehr konnen 0 bis 
1 00 Mol-% des eingesetzten Amins in Form des Ammoniumsalzes vorliegen. Unter analogen Bedingungen konnen 
auch die unter B1) genannten Verbindungen hergestellt werden. 

Als Amine der Formel 9 




kommen insbesondere Dialkylamine in Betracht, in dehen R 6 , R 7 einen geradkettigen Alkylrest mit 1 0 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen, vorzugsweise 14 bis 24 Kohlenstoffatomen, bedeutet. Im einzelnen seien Dioleylamin, Dipalmi- 
tinamin, Dikokosfettamin und Dibehenylamin und vorzugsweise Ditalgfettamin genannt. 

3. Quartare Ammoniumsalze der Formel 10 ; 

; /NrVrVx* (10) 

wobei R 6 , R 7 , R 8 die oben gegebene Bedeutung haben und R 11 furC 1 -C 30 -Alkyl l bevorzugt Cj-C^-Alkyl, C,-C 30 - 
Alkenyl, bevorzugt Cj-C^-Alkenyl, Benzyl oder einen Rest cier Formel -(CH 2 -CH 2 -0) n -R 12 steht, wobei R 12 Was- 
serstoff oder ein Fettsaurerest der Formel C(0)-R 13 : 1st, mit Rl 3 = Ce-C^-Alkenyl, n eine Zahl von 1 bis 30 und X 
fur Halogen, bevorzugt Ch lor, oder ein Methosulf at steht. ; 

Beispielhaft fur derartige quartare Ammoniumsalze seieh genannt: Dihexadecyl-dimethylammoniumchlorid, 
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Distearyldimethylammoniumchlorid, Quaternisierungsprodukte von Estern des Di- und Triethanolamins mit lang- 
kettigen Fettsauren (Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Behensaure, Ofsaure und Fettsau- 
remischungen, wie Cocosfettsaure, Talgfettsaure, hydrierte Talgfettsaure, Tallolfettsaure), wie N-Methyltriethano- 
lammoniumdisteaiylester-ch!orid,N-Methy^ 
lammoniumdistearylesterchlorid,^ 

trilaurylestermethosulfat, N-Methyltriethanolammoniumtristearylestermethosulfat und deren Mischungen. 
4. Verbindungen der Formel 11 




in denen R1 4 fur CONR 6 R 7 oder C0 2 +H 2 NR 6 R 7 steht, 

R 1 5 und R16 fur H f CONRi 7 2 , C0 2 R 17 oder OCOR* 7 , -OR 17 , -R1 7 oder -NCOR 17 stehen, und 
R 17 Alkyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl ist und mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweist. 

Bevorzugte Carbonsauren bzw. Saurederivate sind Phthalsaure(anhydrid), Trimellit, Pyromellitsaure(dianhy- 
drid), Isophthalsaure, Terephthalsaure, Cyclohexan-dicarbonsaure(anhydrid), Maleinsaure(anhydrid), Alkenyl- 
bernsteinsaure(anhydrid). Die Formulierung (anhydrid) bedeutet, dass auch die Anhydride dergenannten Sauren 
bevorzugte Saurederivate sind. 

Wenn die Verbindungen der Formel (11) Amide oder Aminsalze sind, sind sie vorzugsweise von einem se- 
kundaren Amin, das eine Wasserstoff und Kohlenstoff enthaltende Gruppe mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen 
enthalt, erhalten. 

Es ist bevorzugt, dass R 17 10 bis 30, insbesondere 10 bis 22, z.B. 14 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt und 
vorzugsweise geradkettig oder an der 1- oder 2-Position verzweigt ist. Die anderen Wasserstoff und Kohlenstoff 
enthaltenden Gruppen konnen kurzer sein, z.B. weniger als 6 Kohlenstoffatome enthaiten, oder konnen, falls ge- 
wunscht, mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete Alkylgruppen schliel3en Methyl, Ethyl, Propyl, 
Hexyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Eicosyl und Docosyl (Behenyl) ein. 

Des weiteren sind Polymere geeignet, die mindestens eine Amid- oder Ammoniumgruppe direkt an das Geriist 
des Polymers gebunden enthaiten, wobei die Amid- oder Ammoniumgruppe mindestens eine Alkylgruppe von 
mindestens 8 C-Atomen am Stickstoffatom tragt. Derartige Polymere konnen auf verschiedene Arten hergestellt 
werden. Eine Art ist, ein Polymer zu verwenden, das mehrere Carbonsaure oder -Anhydridgruppen enthalt, und 
dieses Polymer mit einem Amin der Formel NHR 6 R 7 umzusetzen, urn das gewunschte Polymer zu erhalten. 

Als Polymere sind dazu allgemein Copolymere aus ungesattigten Estern wie C^C^-AlkyKmethJacrylaten, 
FumarsauredKC-pC^-alkylestern), C^C^-Alkylvinylethern, C^C^-Alkylvinylestern oder C 2 -C 40 -Olefinen (linear, 
verzweigt, aromatisch) mit ungesattigten Carbonsauren bzw, deren reaktiven Derivaten, wie z.B. Carbonsaurean- 
hydriden (Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Tetrahydrophthalsaure, Citraconsaure, bevor- 
zugt Maleinsaureanhydrid) geeignet. 

Carbonsauren werden vorzugsweise mit 0,1 bis 1 ,5 mol, insbesondere 0,5 bis 1 ,2 mol Amin pro Sauregruppe, 
Carbonsaureanhydride vorzugsweise mit 0, 1 bis 2,5, insbesondere 0 ,5 bis 2,2 mol Amin pro Saureanhydridgruppe 
umgesetzt, wobei je nach Reaktionsbedingungen Amide, Ammoniumsalze, Amid-Ammoniumsalze oder Imide ent- 
stehen. So ergeben Copolymere, die ungesattigte Carbonsaureanhydride enthaiten, bei der Umsetzung mit einem 
sekundaren Amin auf Grund der Reaktion mit der Anhydridgruppe zur Halfte Amid und zur Halfte Aminsalze. Durch 
Erhitzen kann unter Bildung des Diamids Wasser abgespalten werden. 

Besonders geeignete Beispiele amidgruppenhaltiger Polymere zur erfindungsgemaSen Verwendung sind: 

5. Copolymere (a) eines Dialkylfumarats, -maleats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsaureanhydrid, oder (b) 
von Vinylestern, z.B. Vinylacetat oder Vinylstearat mit Maleinsaureanhydrid, oder (c) eines Dialkylfumarats, -ma- 
leats, -citraconats oder -itaconats mit Maleinsaureanhydrid und Vinylacetat. 

Besonders geeignete Beispiele fur diese Polymere sind Copolymere von Didodecylfumarat, Vinylacetat und 
Maleinsaureanhydrid; Ditetradecylfumarat, Vinylacetat und Maleinsaureanhydrid; Di-hexadecyffumarat, Vinylace- 



6 
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tat und Maleinsaureanhydrid; Oder den entsprecheriden Copolymeren, bei denen anstelle des Fumarats das Ita- 
conat verwendet wird. v ' : \ V-'^V 

In den oben genannten Beispielen geeigneter Polymere wird das gewunschte Amid durch Umsetzung des 
Polymers, das Anhydridgruppen enthalt, mit einem sekundaren Amin der Formel HNR 6 R 7 (gegebenenfalls auBer- 
dem mit einem Alkohol, wenn ein Esteramid gebildet wird) erhaiten. Wenn Polymere, die eine Anhydridgruppe 
enthalten, umgesetzt werden, werden die resultierenden Aminogruppen Ammoniumsalze und Amide sein. Solche 
Polymere konnen verwendet werden, mit der MaBgabe, dass sie mindestens zwei Amidgruppen enthalten. 

Es ist wesentlich, dass das Polymer, das mindestens zwei Amidgruppen enthalt, mindestens eine Alkylgruppe 
mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen enthalt, Diese langkettige Gruppe, die eine geradkettige oder verzweigte 
Alkylgruppe sein kann, kann uber das Stickstoffatom der Amidgruppe gebunden vorilegen. 

Die dafur geeigneten Amine konnen durch die Formel R 6 R 7 NH und die Polyamine durch R 6 NH[R 19 NH] X R 7 
wiedergegeben werden, wobei R 19 eine zweiwertige Koh leriwasserstoff gruppe, vorzugswelse eine Alkylen- oder 
kohlenwasserstoffsubstituierte Alkylengruppe, und x eine ganze Zahl, vorzugsweise zwlschen 1 und 30 ist. Vor- 
zugsweise enthalten einer der beiden oder beide Reste R 6 und R 7 mindestens 1 0 Kohlenstoffatome, beispielsweise 
10 bis 20 Kohlenstoffatome, zum Beispiel Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl oder Octadecyl. Beispiele geeigneter 
sekundarer Amine sind Dioctylamin und solche, die Alkylgruppen mit mindestens 1 0 Kohlenstoffatomen enthalten, 
beispielsweise Didecylamin, Didodecylamin, Dicocosamin (d.h. gemischte C 12 -C 14 -Amine), Dioctadecylamin, He- 
xadecyloctadecylamin, Di-(hydriertes Talg)-Amin (annahemd 4 Gew.-% n-C 14 -Alkyl, 30 Gew.-% n-C 10 -Alkyl, 60 
Gew.-% n-C 18 -Alkyl, der Rest ist ungesattigt). v \, 

Beispiele geeigneter Polyamine sind N-Octadecylpropa 
butandiamin und N.N'-Dihexadecylhexandiamin. N-Cocospropylendiamin (C 12 /C 14 -Alkylpropylen-diamin), N-Talg- 
propylendiamin (C ie /C 18 -Alkylpropylendiaminj.. 

Die amidhaltigen Polymere haben ublicherweise ein durchschnittiiches Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 
1000 bis 500 000, zum Beispiel 10 000 bis 100 000. . * { , 

6. Copolymere des Styrols, seiner Derivate oder aliphatischer Olefine mit 2 bis 40 C-Atomen, bevorzugt mit 6 bis 
20 C-Atomen und olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden, die mit Aminen der Formel 
HNR 6 R 7 umgesetzt sind. Die Umsetzung kann vor Oder nach der Polymerisation vorgenommen werden. 

Im einzelnen leiten sich die Struktureinheiten der Copolymere von z.B. Maleinsaure, Fumarsaure, Tetrahydr- 
ophthalsaure, Citraconsaure, bevorzugt Maleinsaureanhydrid ab. Sie konnen sowohl in Form Ihrer Homopolyme- 
ren als auch der Copolymeren eingesetzt werden. Als Comonomere sind geeignet: Styrol und Alkylstyrole, gerad- 
kettige und verzweigte Olefine mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, sowie deren Mischungen untereinander. Beispiels- 
weise seien genannt: Styrol, a-Methylstyrol, Dimethylstyrol, a-Ethylstyrol, Diethylstyrol, l-Propylstyrol, tert.-Butyls- 
tyrol, Ethylen, Propylen, n-Butylen, Diisobutylen, Decen, Dodecen,Tetradecen, Hexadecen.Octadecen. Bevorzugt 
sind Styrol und Isobuten, besonders bevorzugt ist Styrol. . 

Als Polymere seien beispielsweise im einzelnen genannt: Polymaleinsaure, ein molares, aftemierend aufge- 
bautes Styrol/Maleinsaure-Copolymer, statistisch aufgebaute Styrol/Maleinsaure-Copolymere im Verhaltnis 1 0:90 
und ein alternierendes Copolymer aus Maleinsaure und i-Buten. Die molaren Massen der Polymeren betragen im 
allgemeinen 500 g/mol bis 20 000 g/mol, bevorzugt 700 bis 2000 g/mol. 

Die Umsetzung der Polymeren oder Copolymeren mit den Aminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 200°C 
im Verlauf von 0,3 bis 30 Stunden. Das Amin wird dabei in Mengen von ungefahr einem Mol pro Mol einpolyme- 
ristertem Dicarbonsaureanhydrid, d.i. ca.0,9 bis 1,1 Mol/Mol, angewandt. Die Verwendung groBereroder geringe- 
rer Mengen ist moglich, bringt aber keinen Vorteil. Werden groBere Mengen als ein Mol angewandt, erhalt man 
zum Teil Ammoniumsalze, da die Bildung einer zweiten Amidgruppierung hohere Temperaturen, langere Verweil- 
zeiten und Wasserauskreisen erfordert. Werden gerihgere Mengen als ein Mol angewandt, findet keine vollstan- 
dige Umsetzung zum Monoamid statl und man erhalt eine dementsprechend verringerte Wirkung. 

Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen in Form des Dicarbonsaureanhydrids mit Ami- 
nen zu den entsprechenden Amiden kann es manchmal von Vorteil sein, die Monoamide der Monomeren herzu- 
stellen und dann bei der Polymerisation direkt einzupolymerisieren. Meist ist das jedoch technisch viel aufwendiger, 
da sich die Amine an die Doppelbindung delr monomeren Mono- und Dicarbonsaure anlagern konnen und dann 
keine Copolymerisation mehr moglich ist. 

7. Copolymere, bestehend aus 10 bis 95 Mol-% eines oder mehrerer Alkylacrylate Oder Alky Imethacryl ate mit 
CT-CgQ-Alkylketten und aus 5 bis 90 Mol-% einer oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren oder 
deren Anhydriden, wobei das Copolymere weitgehend mit einem. oder mehreren primSren oder sekundaren Ami- 
nen zum Monoamid Oder Amid/Ammoniumsalz der Dicarbonsaure umgesetzt ist. 

Die Copolymeren bestehen zu 1 0 bis 95 Mol-%, bevorzugt zu 40 bis 95 Mol-% und besonders bevorzugt zu 
60 bis 90 Mol-% aus Alkyl(meth)acrylaten und zu 5 bis 90 Mol-%, bevorzugt zu 5 bis 60 Mol-% und besonders 
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bevorzugt zu 10 bis 40 Mol-% aus den olefinisch ungesattigten Dicarbonsaurederivaten. Die Alkylgruppen der 
Aikyl(meth)acrylate enthalten aus 1 bis 26, bevorzugt 4 bis 22 und besonders bevorzugt 8 bis 1 8 Kohlenstoffatome. 
Sie sind bevorzugt geradkettig und unverzweigt. Es konnen jedoch auch bis zu 20 Gew.-% cyciische und/oder 
verzweigte Anteile enthalten sein. 
s Beispiele fur besonders bevorzugte Alkyl(meth)acrylate sind n-Octy!(meth)acrylat, n-Decyl(meth)acrylat, n- 

Dodecyl(meth)acrylat, n-Tetradecyl(meth)acrylat, n-Hexadecyl(meth)acrylat und n-Octadecyl(meth)acrylat sowie 
Mischungen davon. 

Beispiele ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren sind Maleinsaure, Tetrahydrophthalsaure, Citraconsaure 
und itaconsaure bzw. deren Anhydride sowie Fumarsaure. Bevorzugt ist Maieinsaureanhydrid. 

10 Als Amine kommen Verbindungen der Formel HNR 6 R 7 in Betracht. 

In der Regel ist es von Vorteil, die Dicarbonsauren in Form der Anhydride, soweit verfugbar, bei der Copoly- 
merisation einzusetzen, z.B. Maieinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid und Tetrahydr- 
ophthalsaureanhydrid, da die Anhydride In der Regel besser mit den (Meth)acryiaten copolymerisieren. Die An- 
hydridgruppen der Copolymeren konnen dann direkt mit den Aminen umgesetzt werden, 

15 Die Umsetzung der Polymeren mit den Aminen erfolgt bei Temperaturen von 50 bis 200°C im Verlauf von 0,3 bis 

30 Stunden. Das Amin wird dabei in Mengen von ungefahr einem bis zwei Mol pro Mol einpolymerisiertem Dicar- 
bonsaureanhydrid, d.i. ca. 0,9 bis 2,1 Mol/Mol angewandt. Die Verwendung groBerer oder geringerer Mengen ist 
moglich, bringt aberkeinen Vorteil. Werden groBere Mengen ais zwei Mol angewandt, liegt freies Amin vor. Werden 
geringere Mengen als ein Mol angewandt, findet keine vollstandige Umsetzung zum Monoamid statt und man 

20 erhalt eine dementsprechend verringerte Wirkung. 

In einigen Fallen kann es von Vorteil sein, wenn die Amid/Ammoniumsalzstruktur aus zwei unterschiedlichen 
Aminen aufgebaut wird. So kann beispielsweise ein Copolymer aus Lauryiacrylat und Maieinsaureanhydrid zuerst 
mit einem sekundaren Amin, wie hydriertem Ditalgfettamin zum Amid umgesetzt werden, wonach die aus dem 
Anhydrid stammende freie Carboxylgruppe mit einem anderen Amin, z.B. 2-Ethylhexylamin zum Ammoniumsalz 

25 neutralisiert wird. Genauso ist die umgekehrte Vorgehensweise denkbar: Zuerst wird mit Ethylhexylamin zum Mo- 

noamid, dann mit Ditalgfettamin zum Ammoniumsalz umgesetzt. Vorzugsweise wird dabei mindestens ein Amin 
verwendet, welches mindestens eine geradkettige, unverzweigte Alkylgruppe mit mehr als 16 Kohlenstoffatomen 
besitzt. Es ist dabei nicht erheblich, ob dieses Amin am Aufbau der Amidstruktur oder als Ammoniumsalz der 
Dicarbonsaure vorliegt. 

30 Anstelle der nachtraglichen Umsetzung der Carboxylgruppen bzw. des Dicarbonsaureanhydrids mit Aminen 

zu den entsprechenden Amiden oder Amid/Ammoniumsalzen, kann es manchmal von Vorteil sein, die Monoamide 
bzw. Amid/Ammoniumsalze der Monomeren herzustellen und dann bei der Polymerisation direkt einzupolymeri- 
sieren. Meist ist das jedoch technlsch viel aufwendiger, da sich die Amine an die Doppelbindung der monomeren 
Dicarbonsaure anlagern konnen und dann keine Copolymerisation mehr moglich ist. 

35 

8. Terpolymere auf Basis von a.p-ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden, ct.p-ungesattigten Verbindungen und 
Polyoxyalkylenethern von niederen, ungesattigten Alkoholen, die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 20 - 80, 
bevorzugt 40 - 60 Mol-% an bivalenten Struktureinheiten der Formeln 12 und/oder 14, sowie gegebenenfalls 13 
enthalten, wobei die Struktureinheiten 13 von nicht umgesetzten Anhydridresten stammen, 



40 



45 



50 



55 



R* (R23) b 

(R23) a C- C 

j I (12) 

o=c C =o 

R24 R 2S 



8 



10 



15 



25 



35 



40 



EP 1 209 215 A2 



R22 V f ( p23) b 



(R 23 )a C — C 



(13) 



o=c c =6 



R° ; (R») b 



(R 23 ), C C — - 

20 I I - (14) 



R 6 



wobei >. • V. v \-' - ": *■ 

30 R 22 und R 23 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 

a, b gleich Null Oder Eins und a + b gleich Eins, ; - \ 

R 24 und R 25 gleich Oder verschieden sind und fur die Gruppen -NHR 6 , N(R 6 ) 2 und/oder -OR 27 stehen, und R 27 
ftir ein Kation der Formel H 2 N(R 6 ) 2 oder H 3 NR 6 stent,// 

19-80 Mol-%, bevorzugt 39-60 Mol-% an biyalenten Struktu rein heiten der Formel 15 



CH 2 — C — ( 15) 



45 worm 

R 28 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl und 

R 29 C 6 -C 60 -Alkyl oder C 6 -C 18 -Aryl bedeuten und 

1 - 30 Mol-%, bevorzugt 1 - 20 Mol-% an bivalenten Struktu rein heiten der Formel 1 6 

so ' .-■ 
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R30 



CH 2 C 



(16) 



RM-0-(CH 2 -CH-0) m -R32 



R31 



worin 

R 30 Wasserstoff Oder Methyl, 
R 31 Wasserstoff Oder C r C 4 -Alkyl, 
R 33 C-j-C^AIkylen, 
m eine Zahl von 1 bis 100, 

R 32 C r C 24 -Allcyl, Cs-Cjjo-Cycloalkyl, C 6 -C 18 -Aryl Oder -CCOJ-R 34 , wobei 

R 34 C r C 40 -Alkyl ) C 5 -C 10 -Cycloalkyl oder C 6 -C 18 -Aryl, 

enthalten. 

[0025] Die vorgenannten Alky!-, Cycloaikyl- und Arylreste konnen gegebenenfails substituiert sein. Geeignete Sub- 
stituenten der Alkyl- und Arylreste sind beispielsweise (C r C 6 )-Alkyl, Halogene, wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, be- 
vorzugt Chlor und (C r C 6 )-Alkoxy. 

[0026] Alkyl steht hierfur einen geradkettigen oder verzweigten Kohlen wasserstoff rest. Im elnzelnen seien genannt: 
n-Butyl, tert-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyi, Dodecenyl, Tetrapropenyl, 
Tetradecenyl, Pentapropenyl, Hexadecenyl, Octadecenyl und Elcosanyl oder Mischungen, wie Cocosalkyl, Talgfettalkyl 
und Behenyl. 

[0027] Cycloaikyl steht hierfur einen cyclischen aliphatischen Rest mit 5 - 20 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Cy- 
cloalkylreste sind Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

[0028] Aryl steht hier fur einen gegebenenfails substituiertes aromatisches Ringsystem mit 6 bis 1 8 Kohlenstoffato- 
men. 

[0029] Die Terpolymere bestehen aus den bivalenten Struktureinheiten der Formeln 1 2 und 1 4 sowie 1 5 und 1 6 und 
ggf . 1 3. Sie enthalten lediglich noch in an sich bekannter Weise die bei der Polymerisation durch Initiierung, Inhibierung 
und Kettenabbruch entstandenen Endgruppen. 

[0030] Im einzelnen leiten sich Struktureinheiten der Formeln 12 bis 14 von oc,p-ungesattigten Dicarbonsaureanhy- 
driden der Formeln 1 7 und 18 
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H 2 C =C --^c — -^r»; 



w wis Maleinsaureanhydrid, Itaconsa^reanhydrid/CitracorisaWea ab. 
Die Struktureinheiten der Formel 15 leiten sich von den a^-ungesattigten Verbindungen der Formel 19 ab. 



25 R29 



h 2 c=c : (19) 



[0031] Beispielhaft seien die folgenden tx.p-ungesattigten .'Olefins genannt: Styrol, a-Methy!styrol, Dimethylstyrol, 
a-Ethylstyrol, Diethylstyrol, i-Propylstyrol, tert.-Butylstyrol, Diisobutylen und a-OIefine, wie Decen, Dodecen, Tetrade- 
30 cen, Pentadecen, Hexadecen, Octadecen, C 20 -a-Olefin, C 2 4-a-Olefin, C 30 -a-OIefin, Tripropenyl, Tetrapropenyl, Pen- 
tapropenyl sowie deren Mischungen. Bevorzugt sind ct-Olef ihe miti 0 bis 24 C-Atomen und Styrol, besonders bevorzugt 
sind a-Olefine mit 12 bis 20 C-Atomen. 

[0032] Die Struktureinheiten der Formel 16 leiten sich von Polybxyalkylenethern niede 
Formel 20 ab. . : ..-v>; ; "\ 
88 . ■ • \ ■ .? ;/• ;■ •• 

R 30 /< k -^V V : o ."..V V , 

>vv :.-v:v' : - : • ( 2 o) 



40 H 2 C= C ; 

R33 ^ 6 - (CH 2 - CH - R» 



45 



R 3 V 



so [0033] Bei den Monomeren der Formel 20 handelt es sich urn Veretherungsprodukte (R 32 = -C(O)R^) oder Vere- 
sterungsprodukte (R 32 = -CfOJR 34 ) von Polyoxyalkylenethern (R 32 = H). . 

[0034] Die Polyoxyaikylenether (R 32 = H) lassen sich nach bekannten Verfahren durch Anlagerung von a-Olef inoxi- 
den, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid an pplymerisierbare niedere, ungesattigte Alkohole der For- 
mel 21 - • ;. y • ,; : \ • ■•; .. 
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R 30 



H 2 C* 



(21) 



R33 



OH 



herstellen. Solche polymerisierbaren niederen ungesattigten Alkohole sind z.B. Allylalkohol, Methallylalkohol, Buteno- 
le, wie 3-Buten-1 -o! und 1 -Buten-3-ol oder Methylbutenole, wie 2-Methyl-3-buten-1 -ol, 2-Methyl-3-buten-2-ol und3-Me- 
thyl-3-buten-1 -ol. Bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von Ethyienoxid und/oder Propylenoxid an Ally lalko hoi. 
[0035] Elne nachfolgende Veretherung dieser Polyoxyalkylenetherzu Verbindungen der Formel 20 mit R 32 = C r C 24 - 
Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl erfolgt nach an sich bekannten Verfahren. Geeignete Verfahren sind z.B. aus J. March, 
Advanced Organic Chemistry, 2. Auflage, S. 357f (1977) bekannt. Diese Veretherungsprodukte der Polyoxyalkylene- 
ther lassen sich auch herstellen, indem man a-Olefinoxide, bevorzugt Ethyienoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid 
an Alkohole der Formel 22 

R 32 - OH (22) 



worin R 32 gleich C r C 24 -Alkyl, C 5 -C 20 -Cycloalkyl oder C 6 -C 18 -Aryl, nach bekannten Verfahren anlagert und mlt poly- 
merisierbaren niederen, ungesattigten Halogeniden der Formel 23 



R7 



H 2 C: 



(23) 



-W 



umsetzt, wobei Wfur ein Halogenatom steht. Ais Halogenide werden bevorzugt die Chloride und Bromide eingesetzt. 
Geeignete Herstellungsverfahren werden z.B. in J. March, Advanced Organic Chemistry, 2.Auflage, S.357f (1977) 
genannt. Die Veresterung der Polyoxyalkylen ether (R 32 = -CfOJ-R 34 ) erfolgt durch Umsetzung mit gangigen Vereste- 
rungsmitteln, wie Carbonsauren, Carbonsaurehalogeniden, Carbonsaureanhydriden oder Carbonsaureestern mit 
C^C^AIkoholen. Bevorzugt werden die Halogenide und Anhydride von C 1 -C 40 -Alkyl-, C 5 -C 10 -Cycloalkyl- oder 
C 6 -C 18 Arylcarbonsauren verwendet. Die Veresterung wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugs- 
weise 10 bis 100°C durchgefuhrt. 

[0036] Bei den Monomeren der Formel 20 gibt der Index m den Alkoxylierungsgrad, d.h. die Anzahl der Mole an 
a-Olefin an, die pro Mol der Formel 20 oder 21 angelagert werden. 

[0037] Als zur Herstellung der Terpolymere geeignete primare Amine seien beispielsweise die folgenden genannt: 
n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethylaminopropy- 
lendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietyiamin sowie deren Mischungen. 

[0038] Als zur Herstellung der Terpolymere geeignete sekundare Amine seien beispielsweise genannt: Didecylamin, 
Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen. 

[0039] Die Terpolymeren besitzen K-Werte (gemessen nach Ubbelohde in 5 gew.-%iger Losung in Toluol bei 25°C) 
von 8 bis 100, bevorzugt 8 bis 50, entsprechend mittleren Molekulargewichten (M w ) zwischen ca. 500 und 100.000. 
Geeignete Beispiele sind in EP 606 055 aufgefuhrt. 

[0040] Umsetzungsprodukte von Alkanolaminen und/oder Polyetheraminen mit Polymeren enthaltend Dicarbonsau- 
reanhydridgruppen, dadurch gekennzeichnet, dass sie 20-80, bevorzugt 40 • 60 Moi-% an bivalenten Struktureinheiten 
der Formeln 25 und 27 und gegebenenfalls 26 
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(27) 



40 



wobei ; v .vv/V vVv^v;^.'/;" 

45 R^undR 23 unabhangig voneinander Wasserstoff oderMethyi, : : . > 

a, b gleich Null Oder 1 und a + b gleich 1 , . V : ; , 

R37 = -OH, -O-tCXj-CgQ-Alkyl], -NR 6 R 7 , -6 s N r R 6 R 7 H 2 "."■* 4 

R38= R37 0 der NR6R39 / 

r 39 = -(a-o) x -e - i 

mit '•■>-. •. v '"."V..:: . ; - • - \ ' - . 

A = Ethylen- oder Propylengruppe 
x = 1 bis50 

55 E = H, C r C3 0 -Alkyl p C 5 -C 12 -Cyc!oalkyl oder C 6 -C 30 -Aryl 

bedeuten, und . ; * ';• 

80 - 20 Mol-%, bevorzugt 60 - 40 Mol-% an biyalenten Struktureinheiten der Forme) 15 enthalten. 
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[0042] Die Struktureinheiten dor Formel 15 leiten sich von den <x,B-ungesattigten Olefinen der Formal iq ah 
ZSS^^S*"**- " nd A,y,reSte h3ben die 9' 8ichen Bedeuien w runter 8 

H-N-Z-(0-CH-CH 2 ) n -0-R55 

R53 R54 (28a) 



R56 

(28b) 



R57 



25 [0044] Darin bedeuten 

R 53 Wasserstoff, Cs-C^-Alkyl Oder 



-Z-(0-CH-CH 2 ) n -0-R55 

U (28c) 



R 54 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl 

DS7 Wa f« ret ^. c r bis C 4 -Alkyl, C s - bis C 12 -Cycloalkyl Oder C 6 - bis C 30 -Aryl 
« z Jl^^ 

n eine Zahl zwischen 1 und 1 000. 

[0045] Zur Derivatisienjng der Struktureinheiten der Formeln 1 7 und 18 wurden vorzugsweise Gemische aus min 

Hnwfr? 6111 ? der eingesetzten Polyetheramine 1st beispielsweise durch reduktive Aminierung von Polygly- 
oltion von? 1*17 a 9 1'T, Hercte " Un9 V ° n ****«"*»n mtt einer prima™ Aminogruppe durch Ad 
S ul^^ o 3 ? ? ,n ' tr " Und anschlieBende katalytische Hydrierung. Dariiber hinaus sind Polyetheramine 
lir? S rf V °H Po * ethe ™ mit Phos S*" bzw. Thionyichlorid und anschlieSende Aminierung zum PolyetheTmin 
zug&nghch.DieerfindungsgemaB eingesetzten Polyetheramine sind (z.B.) unter der Bezeichnung® JeffamfneSr 
co) kommerziell erhaltlich. Ihr Molekulargewicht betragt bis zu 2000 g/mol und das Ethylenoxid^lenoSveS 

t—n/T werden °- 01 bis 2 Mo'. °evorzugt 0.01 bis 1 Mol Alkanolamin eingesetzt. Die Reaktions- 

[0048] Die Oxalkylierung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen zwischen 70 und 1 70°C unter Katalyse von Basen, 
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wie NaOH oder NaOCH 3 , durch Aufgasen von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid (EO) und/oder Propylenoxid (PO). Gb- 
licherweise werden pro Mol Hydroxylgruppen 1 bis 500, bevorzugt 1 bis 100 Mol Alkylenoxid zugegeben. 
[0049] Als geeignete Alkanolamine seien beispielsweise genannt: Monoethanolamin, Diethanolamin, N-Methyletha- 
nolamin, 3-Aminopropanol, Isopropanol, Diglykolamin, 2-Arnirio-2-rriethylpropanol und deren Mischungen. 
5 [0050] Als primare Amine seien beispielsweise die folgenden genannt: • 

n-Hexylamin t n-Octylamin, n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Stearylamin oder auch N,N-Dimethylaminopropy- 
lendiamin, Cyclohexylamih, Dehydroabietylamin sowie deren Mischungen. 
[0051] Als sekundaYe Amine seien beispielsweise genannt: 

Didecylamin, Ditetradecylamin, Distearylamin, Dicocosfettamin, Ditalgfettamin und deren Mischungen. 

10 [0052] Als Aikohole seien beispielsweise genannt: 

Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-, sek!-, tert.-Butanoi, Octanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Octadecanol, 
Talgfettalkohol, Behenylalkohol und deren Mischungen. Geeignete Beispiele sind in EP-A-688 796 aufgefuhrt. 
[0053] Co- und Terpolymere von N-C 6 -C 2 4-Alkylmaleinimid mit C r C3 0 - Vinylestem, Vinylethern und/oder Olefinen 
mit 1 bis 30 C-Atomen, wie z.B. Styroi oder oc-Olefinen. Diese sind zum einen durch Umsetzung eines Anhydridgruppen 

is enthaltenden Polymers mit Aminen der Formel H 2 NR 6 oder durch Imidierung der Dicarbonsaure und anschlieBende 
Copotymerisation zuganglich. Bevorzugte Dicarbonsaure ist dabei Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid. Bevorzugt 
sind dabei Copolymere aus 10 bis 90 Gew.-% C 6 -C 24 -a-Olefinen und 90 bis 10 Gew.-% N-Ce-C^-Alkylmaleinsaurei- 
mid. .• .... . ,-.-V ... . '. :■. . . s : ; , . ■ 

[0054] Das Mischungsverhaltnis zwischen A und B kann in weiten Grenzen variieren. So wirken schon geringe Men- 
20 gen B von 100 ppm bis 50.000 ppm, bevorzugt 1 .000 ppm bis 10.000 ppm, in Fettsaureldsungen als Kalteadditiv fur 
A. Sie vermogen dabei die Eigenkristallisation der Fettsaure zu unterbinden, was zu einer Absenkung des Cloud Points 
fuhrt, bzw. die Sedimentation gebildeter Kristalle zu verhindern und ermoglichen so ein problemloses Handling bei 
abgesenkten Temperaturen. Fur spezielle Problemldsungen konnen aber auch von 5 % bis zu 50 %, in besonderen 
Fallen bis zu 90 % des Bestandteils B bezogen auf die Menge des Bestandteils A anwesend sein. Dabei werden 
25 insbesondere der Eigenstockpunkt des Additivs abgesenkt und die Schmierfahigkeit des addrtivierten 6ls verbessert. 
Demzufolge liegt das bevorzugte Mischungsverhaltnis von A:B zwischen 1:10 und 1 : 0,0001 , insbesondere zwischen 
1 : 4 und 1 : 0,0005, speziell zwischen 1:1 und 1 : 0,001. 

[0055] Die erfindungsgema3en Additive werden Olen in Mengeri von 6,001 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1 
Gew.-% zugesetet. Dabei konnen sie als solche oder auch gelost in Losemitteln, wie z.B. aliphatischen und/oder aro- 

30 matischen Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasserstoffgemischen wie z.B. Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Decan, Penta- 
decan, Benzinfraktionen, Kerosin oder kommerziellen Losemittelgemischen wie Solvent Naphtha, ® Shellsol AB, <S> 
Solvesso 1 50, ® Solvesso 200, ® Exxsol-, ® Isopar- und <B> Shellsol D-Typen eingesetzt werden. Bevorzugt enthalten 
die erfindungsgemaBen Additive 1 - 80 %, speziell 10 r 70 %, insbesondere 25 - 60 % Ldsemfttel. Die Additive, die 
auch bei niedrigen Temperaturen von beispielsweise -40°C und niedriger problem los eingesetzt werden konnen, ver- 

35 bessern die Schmierfahigkeit der addrtivierten die sowie deren Kalte- und Korrosionsschutzeigenschaften. 

[0056] Zur Hersteliung von Additivpaketen fur spezielle Problemlosungen konnen die erfindungsgemaBen Additive 
auch zusammen mit einem oder mehreren olloslichen Co*Additiven eingesetzt werden, die bereits fur sich allein die 
KaltflieBeigenschaften und/oder Schmierwirkung von Roholeri, Schmierolen oder Brennolen verbessern. Beispiele 
solcher Co-Additive sind Vinylacetat enthaltende Cbpolymerisate oder Terpolymerisate des Ethylens, Kammpolymere, 

40 Alkylphenol-Aldehydharze sowie ollosliche Amphiphiie. 

[0057] So haben sich Mischungen der erfindungsgemaBen Additive mit Copolymerisaten hervorragend bewahrt, die 
1 0 bis 40 Gew.-% vinylacetat und 60 bis 90 Gew.-% Ethylen enthalten. Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfin- 
dung setzt man die erfindungsgemaBen Additive in Mischung mit Ethylen/Vinylacetat/ Neononansaurevinylester-Ter- 
polymerisaten oder Ethylen-Vinylacetat/ Neodecansaurevinylester-Terpolymerisaten zur Verbesserung der FlieBfahig- . 

45 keit von Mineralolen oder Mineraioldestillaten ein. Die Terpolymerisate der Neononansaurevinylester bzw. der Neode- 
cansaurevinylester enthalten auBer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neo- 
verbindung. Weitere bevorzugte Copolymere enthalten neben Ethylen und 1 0 bis 35 Gew.-% Vinylestem noch 0,5 bis 
20 Gew.-% Olefin wie Diisobutylen,4-Methylpenten oder Norbornen. Das Mischungsverhaltnis der erfindungsgemaBen 
Additive mit den vorstehend beschriebenen Ethyien/Vinylacetat-Copolymerisaten bzw. denTerpolymerisaten aus Ethy- 

50 len, Vinylacetat und den Vinylestem der Neononan- bzw. der Neodecansaure betragt (in Gewlchtsteilen) 20:1 bis 1 : 
20, vorzugsweise 10:1 bis 1:10. 

[0058] So konnen die erfindungsgemaBen Additive zusammen mit Alkylphenol-Formaldehydharzen eingesetzt wer- 
den. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich bei diesen Alkylphenol-Formaldehydharzen 
urn solche der Formel . , •• 
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worin R 50 fur C^CgQ-Alkyl Oder -Alkenyl, R 51 fur Ethoxy- und/oder Propoxy, n fur eine Zahl von 5 bis 100 und p fur 
eine Zahl von 0 bis 50 steht. 

[0059] SchlieBlich werden in einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung die erfindungsgemaBen Additive zu- 
sammen mit Kammpolymeren verwendet. Hierunter versteht man Polymere, bei denen Kohlenwasserstoffreste mit 
mindestens 8, insbesondere mindestens 10 Kohlenstoffatomen an einem PolymerrQckgrat gebunden sind. Vorzugs- 
weise handelt es sich urn Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 
Kohlenstoffatome enthalten. Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %, bevorzugt mindestens 30 % der Monomeren 
Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers-Structure and Properties; N.A. Plate and V.P. Shibaev, J. Polym. Sci. 
Macromolecular Revs. 1974, 8, 117ff). Beispiele fur geeignete Kammpolymere sind z.B. FumaratA/inylacetat-Copoly- 
mere (vgi. EP 0 153 1 76 A1), Copotymere aus einem C 6 -C 24 -a-Olefin und einem N-^-Cgg-Alkylmaleinsaureimid (vgl. 
EP 0 320 766), f erner veresterte Olefin/ Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymere und Copolymere von oc-Olefinen 
und veresterte Copolymere von Styrol und Maieinsaureanhydrid. 
[0060] Kammpolymere konnen beispielsweise durch die Forme! 



30 



35 
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beschrieben werden. Darin bedeuten 

40 



A 


R' t COOR', OCOR', R°-COOR' oder OR 1 ; 


D 


H, CH 3 , A oder R; 


E 


H oder A; 


G 


H, R", R"-COOR\ einen Arylrest oder einen heterocyclischen Rest; 


M 


H, COOR", OCOR", OR" oder COOH; 


N 


H t R", COOR", OCOR, COOH oder einen Arylrest; 


R' 


eine Kohlenwasserstoffkette mit 8-150 Kohlenstoffatomen; 


R" 


eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 


m 


eine Zahl zwischen 0,4 und 1 ,0; und 


n 


eine Zahl zwischen 0 und 0,6. 



Das Mischungsverhaltnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemaBen Additive mit Harzen bzw. Kammpolymeren be- 

tragt jeweils 1:10 bis 20:1, vorzugsweise 1:1 bis 10:1. 
/ [0061] Die erfindungsgemSBen Additive sind geeignet, die Schmiereigenschaften von tierischen, pfianzlichen, mi- 

\ 55 neralischen oder synthetischen Brennstoffolen mit nur geringen Dosierraten zu verbessern. Durch ihre verbesserten 

Kalteeigenschaften kann bei Lagerung und Anwendung auf eine Erwarmung und/oder Verdunnung verzichtet werden. 

DarQber hinaus verbessern sie gleichzeitig die Kalte- und Korrosionsschutzeigenschaften der additivierten die. Dabei 

werden die Emulgiereigenschaften der additivierten die weniger beeintrachtigt ais es mit den Schmieradditiven des 
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Standes der Technik der Fall ist. Die erfindungsgernaBen Additive sind fur die Verwendung in. Mitteldestillaten beson- 
ders gut geeignet. Als Mitteldestillate bezeichnet man insbesondere solche Mineralole, die durch Destination von Rohol 
gewonnen werden und im Bereich von 120 bis 450°C sieden, beispielsweise Kerosin, Jet-Fuel, Diesel und Heizol. Die 
Ole konnen auch Alkohole wie Methanol und/oder Ethanoj enthalten oder aus diesenbestehen. Vorzugsweise werden 

5 die erfindungsgemaBen Additive in solchen Mitteldestillaten verwendet, die 0,05 Gew.-% Schwefel und weniger, be- 
sonders bevorzugt weniger als 350 ppm Schwefel, insbesondere weniger als 200 ppm Schwefel und in spezlellen 
Fallen weniger ais 50 ppm Schwefel enthalten. Es handelt sich dabei im allgemeinen urn solche Mitteldestillate, die 
einer hydrierenden Raffination unterworfen wurden, und die daher nur geringe Anteile an polyaromatischen und polaren 
Verbindungen enthalten, die ihnen eine nattirliche Schmierwirkung verleihen. Die erfindungsgemaBen Additive werden 

10 weiterhin vorzugsweise in solchen Mitteldestillaten verwendet, die 95 %-Destillationspunkte unter370°C, insbesondere 
350°C und in Spezialfallen unter 330°C aufweisen, Sie konnen auch ais Komponenten In Schmierolen eingesetzt 
werden. V,/' ■" 

[0062] Die Mischungen konnen aliein Oder auch zusammen mit anderen Additiven verwendet werden, z.B. mit an- 
deren Stockpunkterniedrigem oder Entwachsungshilfsmittelnj mit Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien, Schlammin- 
is hibitoren, Dehazem, Leitfahigkeitsverbesserem, Lubricity-Additiven, und Zusatzen zur Erniedrigung des Cloud-Points. 
Des weiteren werden sie erfolgreich zusammen mit Additrvpaketen eingesetzt, die u. a. bekannte aschef reie Disper- 
gieradditive, Detergentien, Entschaumer und Korrosionsinhibitoren enthalten. 

[0063] Die verbesserte Kaltestabilitat und die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Additive als Lubricity-Additive 
wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

20 /.-"■. 
Beispiele 

[0064] Folgende Substanzen wurden eingesetzt: 

25 A1 ) Tallolfettsaure, enthaltend ais Hauptbestandteile 30 % Olsaure, 60 % Linol- und andere mehrf ach ungesattigte 

Fettsauren und 4% gesattigte Fettsauren. Jodzahl 155 gJ/100 g. 

A2) Olsaure (technisch) enthaltend als Hauptbestandteile 69 % Olsaure, 12% Linolsaure, 5 % Hexadecensaure 
und 10 % gesattigte Fettsauren. Jodzahl 90 gJ/100 g. 

B1) Umsetzungsprodukt eines Terpolymers aus C 14 / 16 -a-Olefin, Maleinsaureanhydrid und Allylpolyglykol mit 2 
30 Equivalenten Ditalgfettamin, 50 %ig in Solvent Naphtha 

B2) Umsetzungsprodukt eines Dodecenyl-Spirobislactons mit einer Mischung aus primarem und sekundarem Talg- 
fettamin 60 %ig in Solvent Naphtha 

B3) Nonylphenol-Formaldehydharz, 50 %ig in Solvent Naphtha 
B4) Mischung aus 2 Teiien B1 und 1 Teil B2 . 
35 B5) Amid-Ammoniumsalz auf Basis Ethylendiamintetraessigsaure mit 3 Equivalenten Ditalgfettamin gemaB EP 

0597278. 

B6) Mischung aus Amid-Ammoniumsalz auf Basis Ethylendiamintetraessigsaure mit 4 Equivalenten Ditalgfettamin 
und Copolymer aus gleichen Teiien Maleinsaureanhydrid und C^^QIefin, imidiert mit N-Talgfettpropyiendiamin 
gemaB EP-0 909 307 

40 B7) Amid-Ammoniumsalz aus 1 mol Phthals&u rean hyd rid und 2 mbl einer Mischung gleicher Teile Ditalg- und 

Dicocosfettamin 

B8) Mischung aus gleichen Teiien 

a) Amid-Ammoniumsalz aus 1 mol Phthalsaureanhydrid und 2 mol Ditalgfettamin und 
45 b) Copolymer aus Fumarsauredi(tetradecylester), 50 %ig in Solvent Naphtha. 

[0065] Zur Beurteilung der Kalteeigenschaften wurde der Pour Point gemaB ISO 3016 (Tabeile 1) und der Cloud 
Point gemaB ISO 3015 (Tabeile 2) der erfindungsgemaBen Mischungen gemessen. Danach wurden die erfindungs- 
gemaBen Additlvmischungen uber mehrere Tage bei verschiedenen Temperaturen gelagert und anschlieBend vlsuell 
so beurteilt (Tabeile 3 bis 5). V kennzeichnet Vergleichsbeisplele. • 



Vy tabeile i : : ; : ; 



Eigenstockpunkte (Pour Point) der erfindungsgemaBen Additive 




Zusammensetzung (Gew. -Telle) 


v Pour Point 


Beispiel 


A1 


A2 


B1 


B2 


B3 


B4 


1 


80 




20 








-9 
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Tabelle 1 : (fortgesetzt) 





Eigenstockpunkte (Pour Point) der erfindungsgemaSen Additive 






Zusammensetzung (Gew.-Teile) 


Pour Point 


5 


Beispiel 


A1 


A2 


B1 


B2 


B3 


B4 






2 


50 




50 








-24 




3 


20 




80 








o 


10 


4 


80 






20 






-9 




5 


50 






50 






-24 




6 


20 






80 






-6 


15 


7 


80 








20 




0 


8 


50 








50 




-15 




9 


20 








80 




-48 




10 


80 










20 


-9 


20 


11 


50 










50 


-18 




12 


20 










80 


-15 




13 




80 


20 








-27 


25 


14 




50 


50 








-27 


15 




20 


80 








-6 




16 




80 




20 






-27 




17 




50 




50 






-54 


30 


18 




20 




80 






-45 




19 




80 






20 




-21 




20 




50 






50 




-30 


35 


21 




20 






80 




-21 


22 




80 








20 


-21 




23 




50 








50 


-21 




24 




20 








80 


-9 


40 


25* 


99,95 




0,05 








-36 




26* 


99,95 










0,05 


-36 




27 


99,95 




0,05 








-15 


45 


V1 


100 












-9 


V2 




100 










6 




V3 






100 








9 




V4 








100 






-12 


50 


V5 










100 




0 




V6 












100 


-6 




V7* 


100 












-36 



* Dlese Belspiele werden mit einer 50 Gew.-% ElnsteDung der Fettsaure in Solvent Naphtha erhaiten. 
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tabelle2: 







Cloud Points der erfindungsgemaBe 


n Additive 








Zusammensetzung (Gew.-Teile) 


Oloua point 


Beispiel 


A1 ■ 


A2 


B1 


B2 


B3 


B4 ; 




V8* 


100 










• 


07 ft 

-27,0 


28* 


99,9995 




; 0,0005. 








OO A 

-33,0 


29* 


99,9995 










0,0005 


Oft c 

-ou,o 


30* 


99,998 




" 0,002 








oo c 
-33 ,D 


31* 


99,998 










0,002 


oo c 
-o3,0 


32* 


99,995 




i- 0,005 ! .V 








04 ft 

-o 1 ,0 


oo* 

33 


99,995 










0,005 


-32 2 


















34** (B5) 


99,998 




: 0,002 v 








-29,0 


35** (B6) 


99,998 




0,002 








-31,0 


36** (B7) 


99,998 




0,002 : 








-35,5 


37** (B8) 


99,998 




0,002 








-37,0 



* Dlese Bebplete wurden mlt einer 50 Gew.-% Elnstellung der Fettsaure In Solvent Naphtha erhalten. 

** Diese Be isp tele bezfehen slch auf Mfechungen von A1 mlt jeweils 2000 ppm 85 bis B8, und wurden mlt einer 50 Gew.-% Elnstellung der Fettsaure 
In Solvent Naphtha erhalten. 




Tabelle3: 



Lagerstabilitat der Additive (3 Tage Lagerung bei -20°C) 


Beispiel 


Zusammensetzung (Gew.-Teile) 


Beurteilung 


A2 


B1 


B2 


B3 


38 


50 


50 






viskos 


39 


80 




20 




ftussig 


40 


20 




80 




flussig 


41 


50 






50 > 


ftussig 


42 


20 






80 


flussig 


V9 


100 








fest, wachsig 


V10 




too 






fest 


V11 






100 




fest 


V12 








1 100 


viskos 



50 
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S D?e S H?u^S"? 9 auS ^t r - Relh 7° n a,i P hatischen und nichtaromatischen Kohlenwasser- 

stoffen. Die Hauptbestandteile von MS konnen folgenderTabelle entnommen werden: 



Tabelle 6: Bestandteile von MS 


Bestandtei! 


rvuii^.uiuiciiionsuereicn (laew.- /o) 


Di-2-ethylhexylether 


10-25 


2-Ethylhexylsa^re-2-Ethylhexylester 


10-25 


C 16 -Lactone 


4-20 


2-Ethylhexylbutyrat 


3-10 


2-Ethylhexandiol-(1,3)-mono-n-butyrat 


5-15 


2-Ethylhexanol 


4-10 


C 4 - bis C 8 -Acetate 


2-10 


2-Ethylhexandiol-(1 ,3) 


2-5 


Ether und Ester £ 


0-20 



Schmierwirkung in Mitteldestillaten 

KrtL hi 6 S h .r'T Vir l! Un ^u er AdditiVe WUrde mitte ' S eineS HFRR -Gerats der Firma PCS Instruments an addrtivier- 
io^ wZr V?^^^ Hi9H FrSqUenCy R6ci P rocatin 9 * Test (HFRR) ist beschrieben in D. Wei, H. 
Spfces Wear, Vol. 11, No 2 , p.21 7. 1986. Die Ergebnisse sind als Reibungskoeffizient und Wear Scar (WS1 .4) an- 
gegeben. E.n niednger Reibungskoeffizient und ein niedriger Wear Scar zeigen eine gute Schmierwirkung 



Charaktens.erung der Testole: Zur Prfifung der Schmierwirkung wurden Testole mit folgender Charakteristik 
eingesetzt: 




Testol 1 


I Testol 2 


Siedebereich: 


170-344°C 


182-304°C 


Dichte 


0,830 g/cm 3 


0,821 g/crrv* 


Cloud Point 


-9°C 


-33°C 1 


Schwefelgehalt 


45 ppm 


6 ppm 



!!-^L o n e ^ eStimmUn9 d6r Siedekenndaten erf0 '9t gema3 ASTM D-86 und die Bestimmung des Cloud Points 
maij lovj 3015. 
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Tabelie 8: 



Wear See 


ir in Testdl 1 


Beisptel 


Additiv 


Wear Scar 


Friction 


V15 


Ohne 


555 fim 


0,33 


63 


100 ppm gemaB Bsp. 37 


385 jim 


0,18 


64 


100 ppm A1 + 150 ppmB4 


381 urn 


0,18 


V16 


100 ppm A1 


421 urn 


0,18 


V17 


150 ppm B4 


549 jxm 


0,34 


Tabelle 9: 


Wear Scar in Testol 2 


Beispief 


Additiv 


Wear Scar 


Friction 


V18 


ohne 


637 |xm 


0,30 
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Wear Scar in Testol 2 


Beispiel 


Additiv 


Wear Scar 


Friction 


65 


200 ppm gemaB Bsp. 42 '. 


386 


0,18 


66 


200 ppm gemaB Bsp. 48 > 


: 395 


0,18 


V19 


200 ppm gemaB Bsp. V13 


405 


0,19 



PatentansprQche 

1. Kaltestabilisierte Additive fur Brennstoffole mit bis zu 0,05 Gew.-% Schwefeigehalt, enthaltend Fettsauregemische 
aus 

A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono-oder Dicarbonsauremit 6bis50Koh!enstoffatomen, 
A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffato- 
men, 
sowie 

B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbin- 
dung in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B). 

2. Additive nach Anspruch 1 , worin Bestandteil A Carbonsauren mit 1 2 bis 22 Kohlenstoffatomen umfaBt. 

3. Additive nach Anspruch 1 und/oder 2, enthaltend 1 bis unter 20 Gew.-% A1) und uber 80 bis 99 Gew.-% A2). 

4. Additive nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin die Mischung aus A1 ) und A2) eine Jodzahl von 
mindestens 40 g 1/1 OOg aufweist. 

5. Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, worin die Mischung aus A1) und A2) 1 bis 40 Gew.- 
% Harzsauren umfaBt. 

6. Additive nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, worin ollosliche polare Aminsalze Oder Amide ais 
Paraffindispergatoren enthalten sind. 

7. Kaltestabilisierte Losungen der Additive nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in organischen Lose- 
mitteln, wobei die Losungen 1 bis 80 Gew.-% Losemittel enthalten. 

8. Kaltestabilisierte Losungen nach Anspruch 7, wobei als Losemittel aliphatische und/oder aromatische und/oder 
sauerstoffhaitige Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. , 

9. Kaltestabilisierte Fettsauregemische, enthaltend 

A1 ) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlenstoffato- 
men, 

sowie : ^ 

B) mindestens einer als Paraffindispergator in Mitteldestillaten wirksamen polaren stickstoffhaltigen Verbin- 
dung in einer Menge von 0,01 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von A1), A2) und B). 

10. Brennstoffole, enthaltend neben einem Mitteldestiilat mit bis zu 0,05 Gew.-% Schwefeigehalt eln Additiv gemaB 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9. 

11. Verwendung von Additiven gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 zur Verbesserung der Schmier- 
eigenschaften schwefelarmer Mitteldestillate mit bis zu 0,05 Gew.-% Schwefeigehalt. 
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(54) Brennstoffole mit verbesserter Schmierwirkung, erithaltend Mischungen aus Festtsauren 
mit Paraffindispergatoren, sowle ein schmierverbesserndes Additiv 



(57) Gegenstand der Erfindung sind kaltestabilisier- 
te Additive fur Brennstoffole mit bis zu 0,05 Gew.-% 
Schwefelgehalt, enthaltend Fettsauregemische aus 

A1) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer gesattigten 
Mono- Oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen, 

A2) 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer ungesattig- 
ten Mono- oder Dicarbonsaure mit 6 bis 50 Kohleri- 
stoffatomen, 
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